T.C.
CANAKKALE ONSEKiZ MART UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LiSANS TEZI

ANA ZINCIRINDE HETERO ATOM ICEREN iMIN
POLIMERLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Kevser TEMIZKAN
Kimya Anabilim Dalh
Tezin Sunuldugu Tarih: 22/07/2011

Tez Damismana:

Prof. Dr. ismet KAYA

CANAKKALE



YUKSEK LiSANS TEZI SINAV SONUC FORMU

KEVSER TEMIZKAN tarafindan PROF. DR. ISMET KAYA yonetiminde
hazirlanan “ANA ZINCIRINDE HETERO ATOM ICEREN IMIN
POLIMERLERININ SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU ” baslikli tez
tarafimizdan okunmus, kapsami ve niteligi acisindan bir yiiksek lisans tezi olarak

kabul edilmistir.

Prof. Dr. ismet KAYA

Danisman

Dog¢. Dr. Osman DAYAN Yrd. Dog. Dr. Fatih DOGAN

Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

Sira No:
Tez Savunma Tarihi: 22/ 07/ 2011

Prof. Dr. ismet KAYA
Muidir

Fen Bilimleri Enstitiisu

1
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akademik ve etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez icinde yer
alan ancak bu calismaya 6zgii olmayan tiim sonuc¢ ve bilgileri tezde kaynak

gostererek belirttigimi beyan ederim.
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TESEKKUR

Oncelikle tez ¢alismam sirasinda ve hayatimin bircok noktasinda beni ydnlendiren,
destekleyen, giiven veren, bana yeni bir ufuk kazandiran ve en 6nemlisi de hayat tarzi ve
bilimsel yoniiyle benim i¢in en dogru modeli teskil eden, bilim insani, ¢ok degerli hocam,

tez danismanim Prof. Dr. ismet KAYA’ ya goniilden tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Ayrica ¢aligmalarim sirasinda manevi ve maddi desteklerini esirgemeyen, ablam ve
abim diyebilecegim kadar bana yakinliklarini hissettiren Uzm. Dilek SENOL BAHCECI
ve Ars. Gor. Mehmet YILDIRIM’ a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Sadece caligmalarim esnasinda degil ayn1 zamanda hayatimin diger zamanlarinda da
biitiin samimiyetiyle yanimda olan, benim i¢in bir¢ok fedakarlikta bulunan ve beni her
noktada motive eden cok degerli arkadasim Doktora Ogrencisi Aysel AYDIN’ a en icten

tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca hep yanimda olan, benim i¢in hi¢bir zaman fedakarlikta
bulunmaktan sakinmayan tiim kalbimle sevdigim aileme sonsuz siikranlarimi sunarim.
Ayrica dualartyla bana her zaman destek olan, ¢ok deger verdigim babaannem, anneannem

ve dedelerime en candan tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Ve son olarak isimlerini buraya yazamayacagim kadar sayilar1 ¢ok olan, benim ig¢in
cok degerli biiyiiklerim, goniildaslarim, kardeslerim, dostlarim ve arkadaslarima sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

ANA ZINCIRINDE HETERO ATOM iCEREN iMiN POLIMERLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Kevser TEMIZKAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA

22/07/2011, 54

Bu ¢alismada ana zincirinde hetero atom igeren ii¢ adet polimer ve iki adet Schiff
baz1 sentezlendi. Polimerlerin sentezi HCl eliminasyonu ile THF ¢ozeltisinde
gerceklestirildi. Bilesikler yaklasik olarak %60 civarinda verimlerle sentezlendi.
Sentezlenen Schiff bazlarinin ve polimerlerin yap1 analizleri, termal 6zellikleri, floresans
ozellikleri arastirildi. Monomer ve polimerlerin yapilari, FT-IR, '"H-NMR, TG —DTG-
DTA, DSC ve DMA yéntemleri ile aydmlatildi. FT-IR ve 'H-NMR analiz verilerine gore
Schiff baz1 ve polimerlerin yapilarinda -HC=N- (azometin bagi) olustugu goriildii.
Bilesiklerin floresans Olgiimleri derisime bagli olarak metanolde gerceklestirildi.
Termogravimetrik analiz (TG) degerleri incelendiginde polimerlerin monomerlerine gore
daha kararsiz olduklar1 belirlendi. Bu durum polimer zincirindeki silan ve fosfazen
gruplariyla aciklandi. Coziintirlik testi sonuglarina gore sentezlenen tliim monomerlerin

metanolde ¢ozilindiigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Polifosfazen, Polisilan, Schiff Bazi, Termal Analiz, Floresans.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE POLYMERS

CONTAINING HETERO ATOM IN MAIN CHAIN

Kevser TEMIZKAN
Canakkale Onsekiz Mart University

Graduate School
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA

22/07/2011, 54

In this study, three imine polymers containing hetero atom in main chain and two
Schiff bases synthesised. The syntheses of polymers were carried out with HCI elimination
in THF solution. The yields of polymers were found approximately %60. The chemical
structure, thermal and electrical analyses of syntesized Schiff bases and polymers were
investigated. The structure of synthesized monomers and polymers were characterized by
FT-IR, '"H-NMR, “C-NMR, TG -DTG-DTA, DSC and DMA methods. According to FT-
IR and 'H-NMR results, -HC=N- (azomethine) linkages have formed during
polymerisation process. Also, fluorescence analysis of the compounds were carried out at
different concentrations in methanol solution. When thermogravymetric (TG) analysis data
were examined, synthesized polymers are more unstable than their monomers. This state
was explained with silane and phosphosane groups into polymer chains. According to

solubility test results, all of monomers synthesized were soluble in methanol.

Keywords: Polyphosphosane, Polysilane, Schiff Base, Thermal analysis,
Fluorescence.
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BOLUM 1 — GIRIS Kevser TEMIZKAN

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, wucuz, mekanik o&zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miithendisligi gibi alanlarda calisanlarin da ilgisini
ceken materyallerdir (Sagak, 2006).

Son zamanlarda, konjuge yapili sistemler, esnek ve uzun alifatik zincirler iceren
Schiff bazi polimerleri iizerine yapilan arastirmalarin sayisi hiz kazanmistir. Bu tip
polimerler, elektronik, s1v1 kristal, termal dayanim, yiiksek mekanik gii¢, metal iyonlar1 ile
bag yapabilme Ozelliklerinden dolayr 6zel malzemelerin sentezlenmesine yardimci
olmaktadir (Grigoras 2004, Jenekhe 1991, Jenekhe 1994, Jenekhe 1995, Marvel 1950,
Kwolek 1987, Wojtkonski 1987, Tarkoy 1958, Bonsignore 1959, Rudzinski 1988, Serrano
1992).

Poliazometinler, poli-Schiff bazlar1 veya poliiminler olarak da bilinirler. Bu
polimerler i¢in klasik sentez mekanizmasi Oncelikle polikondenzasyon reaksiyonlari
temeline dayanir. Dialdehit ya da diketonlar diaminler ile kondenzasyon reaksiyonuna
girerek Schiff bazi polimerlerini olustururlar. Meydana gelen polimerlerin organik
coziiclilerdeki coziiniirliikleri zayif olmasina ragmen termal 6zellikleri olduke¢a iyidir ve
bircok sahada kullanilmaktadirlar. Bu molekiillerin yapilarindaki konjugasyon ve cok
sayidaki aromatik heterosiklik halka nedeniyle termal dayanimi ve iletkenligi oldukga
yuksektir. Su anda bu tarz polimerler ve onlarin tiirevleri ferromanyetik materyallerde,
kondiiktorlerde, yeni kompozit ve fotoelektronik maddelerde, manyetik rezonans
goriintiilemede potansiyel parlaklik ayarlayici olarak kullanilmaktadir.

Polimerler, ¢cogu noktada kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan kiigiik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kiigiik
molekiillii kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis tanimlamalar ya da kavramlarla
aciklanamaz. Ayrica, yeni bir bilim dal1 olarak sayilabilecek polimer kimyasi alaninda yeni
kavram ve aciklamalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Monomer, polimer, mol kiitlesi dagilimi

v.b. tanimlamalar bunlara 6rnek olarak verilebilir (Sacak 2004).
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Poliazometinler polimerik Schiff bazlar1 olarak adlandirilir. Bu polimerler sadece
yiiksek performansli fiberler, termal kararli, yliksek dayanimli ve film sekline getirilebilir
olmasindan degil ayn1 zamanda umut verici yar1 iletkenliklerinden dolay1 da ilgi cekmistir.

Poliazometinler; yapilarinda ¢ok sayida azometin bagi bulunmasindan dolay1 giiclii
protik asitlerden olan siilfiirik asit, hidrojen floriir, formik asit, kloro siilfonik asitlerde
kolaylikla ¢oziintirler. Asitler i¢cinde ¢oziindiikten sonra azometin bagi hidroliz olur. Bu
hidrolizin sonucunda ise polimer zincirlerinde yer alan azometin bagi rastgele yerlerden
parcalanir (Morgan 1987, Jenekhe 1995). Pargalanma siilfiirik asit igine dagilan
poliazometinin hizli bir sekilde renk degistirmesi ve vizkozitesindeki degisimler ile
rahatlikla goriilebilir.

Tiim poliazometinler, olaganiistii termal dayanikliliga sahiptirler. Tereftaldehit ile
alifatik diaminlerden sentezlenen konjuge olmayan poliazometinlerin renkleri beyazdir,
termal dayanikliligi ise azot ortaminda 300 °C, hava ortaminda ise 250 °C civarindadir
(Grigoras 2001). Tamamiyla konjuge olan poliazometinlerin renkleri ise saridan siyaha
kadar degisirken termal dayanimlar1 da ciddi bir sekilde artar ve yaklasik olarak 480-550
°C’ ye kadar uzanir. Poliazometinler ayrica radyasyona karsi dayanikli olup radyasyonun
siddetiyle de termal dayanimi degisim gostermez.

Poliazometinlerin elektriksel ozellikleri de mevcuttur. Bu o6zellikler hem teorik
olarak hem de farkli yontemler ile ¢alisilmistir (Tatsuura 1993).

Aromatik poliazometinler sert cubuk tipinde molekiillerdir (Yang 1989).
Termotropik mezofaz 6zellikleri nedeniyle molekiil i¢inde hizli bir yonlenme séz konusu
olur ve bu durum yiiksek giice sahip fiberlerin olusumuna katki saglar. Bu fiberler
termoplastik polimerlerin giiclendirilmesinde siklikla kullanilmaktadir (Hattori 1996,
Hattori 1997).

Azometin baginin orto pozisyonunda hidroksi grubu bulunduran yar1 esnek
poliazometinler metal iyonlar1 ile reaksiyona girerek polimer ve fiber yapinin hem
mekanik 6zelliklerini hem de elektriksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirirken fiberlerin

de gii¢lii kalmasina yardimci olmaktadir (Serrano 1997, Pinol 1997).
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Yapilan bu ¢alismanin amacini;

I. iki farkli yan grup iceren aldehit monomerleriyle amin grubu igeren 2-amino-2-
etil-1,3-propandiol’lin reaksiyonundan Schiff bazi sentezi.

II. OH grubu iceren iki farkli Schiff baziyla iki farkli dihalojeniir bilesiginin
reaksiyonundan polimer sentezi ve bilesiklerin spektroskopik, termal ve yap1 analizlerinin

gerceklestirilmesi seklinde 6zetleyebiliriz.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Poliiminler

Schiff Bazi polimerleri ya da poliimin olarak bilinen poliazometinler, Adams ve
Bullock (1923) tarafindan ilk kez sentezlenmis ve bununla birlikte tamamen yeni bir
polimer sinifi ortaya c¢ikmistir. Elde edilen polimerlerin ¢ogu organik ¢oziiciilerde
¢Oziinmemesi, yapilarinin sert olmasi nedeniyle 350 °C altinda da erimemesine neden
olmustur.

Ayman (2006), hidroksi benzaldehit tiirevleri ile fenilen diaminlerin kondenzasyonu
sonucunda bir dizi Schiff bazi1 elde etmis daha sonra ise bu Schiff bazlarmin epiklorhidrin
ile reaksiyonlarindan epoksi reg¢inelerini elde etmis ve recinelerin termal direngleri ile
korozyon direnclerini degerlendirmistir. Yapilan bu caligmada yliksek termal dayanima
sahip poli (Schiff bazi) epoksi reginelerinin kaplama endiistrisinde kullanilabilecegini
gostermistir.

Kuhnert (2005), calismasinda [2+2] ve [3+3] siklo katilmalar1 ile elde edilen
makrosiklik poliazometinleri sentezlemeyi basarmistir. Elde edilen makrosiklik yapilarin
biinyesinde bulunan hetero atomlardan dolayr metal iyonlar1 ile kompleks
olusturabilecegini ve organik sentezlerde kiral merkezlerin aydinlatilmasi konusunda

yardimci olabilecegini belirtmistir (Sekil 1).

Ar—Ar J . _F =
|r W /= N N |r 0 e " Nar
N N,, A Ar, N N, i Ny
! A / Ar / n
Y N \(r 1 ,> N N <‘°“' 13a- AS
| N - N | | \ 9 /
km—m—’J | % km—m— Ar) N N
10a-e N ar—a— 12a-g N Ar—Ar-Ar—7

Sekil 1. Azometin bagi iceren makrosiklik yapilar.

Japon bilim adamlarindan Hiroshi (2006), calismasinda Cgp fulleren grubu igeren

poliazometinler sentezlemisler ve sentezlenen bilesiklerin 6zel organik sentez islemlerinde
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bolge secici 6zelliginin oldugunu gostermistir (Sekil 2).

Sekil 2. Cg fulleren igeren poliazometin eter bilesigi.

Kaya ve Yildirim’in (2009) yaptig1 bir ¢calismada Cr (III) iyonu igeren koordinasyon
polimerleri sentezlemislerdir. Yapilar FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve C-NMR ve SEC
teknikleriyle aydinlatilirken termal bozunmalar TG-DTA ve DSC teknikleriyle
belirlemislerdir. CV olglimleriyle HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve elektro-kimyasal
bant bosluklar1 hesaplandi. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen bu selat polimelerinin
yart iletken polikonjuge yapiya sahip oldugu goriildii. Sentezlenen bilesiklerin konjuge
yapilarindan dolayr gaz sensorlerinin yapiminda kullanilabilecegi gosterilmistir. Elde
edilen poliazometin eterlerin krom iyonu ile reaksiyonundan termal dayanimi yiiksek olan

bir polimer basariyla sentezlenmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. Polimerlerin sentezi.

2.2.Polisilanlar

[lk polisilan tiirevleri 1920’ lerin baslarinda Kipping tarafindan difenildiklorosilanin
sodyum metali ile kondenzasyonundan elde edilmistir. Bu ¢alismadan sonra Burkhard
benzer bir yontem izleyerek basit dialkil tiirevi olan polidimetilsilan1 elde etmistir. 1970’
lerin sonlarinda birgok arastirmacinin izledigi farkli yontemlerle molekiil agirligi oldukca
yiiksek polisilan tiirevleri sentezlenmistir.

Sacarescu ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada polikondenzasyon reaksiyonuyla
yeni bir koordinasyon polimeri sentezlenmis ve metal kompleksi IR, "H-NMR and UV-Vis

spektral yontemleri, GPC ve TGA teknikleriyle agiklanmistir (Sacarescu 2003).
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Sekil 4. Polisilan - metal kompleksinin kimyasal yapisi.

2.3. Polifosfazenler

Polifosfazenlerin genel sentez yontemi hekzeklorotrifosfazenin termal olarak halka
acilma yolu ile polidiklorofosfazen eldesidir (Sekil.5). Bu yontem Allock ve Kugel
tarafindan 1965 yilinda gelistirilmistir.

Cl Cl
\P/ ?I
0
,Il¢ \ﬁ, 250°C | ‘ N—D
n

2,
|/ \N/ \c|

C
Sekil 5. Polifosfazenlerin halka agilma reaksiyonu.

Halofosfazenlerin fenollerle yerdegistirme reaksiyonuyla fenoksi fosfazenler elde
edilir. Fenolle metalik Na’ un reaksiyonundan fenolatlar olusturulur (Allcock 1972) (Sekil

6). Daha sonra halofosfazenlarle reaksiyonundan fenoksifosfazenler elde edilir.

@—DH+ Na 55200 ONa
-
sogukta

QO a N S
CI-P~ SP—Cl oNg 50T C"E ““IE_D—@ + NaCl
Nu..P'."-N + { __\.ﬂ' sogukta “;P{’
¢l al cla
Sekil 6. Halofosfazenin fenolatlarla reaksiyonu.

Imin grubu tasiyan organofosfazenler literatiirde ii¢ sekilde sentezlenmistir.
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Birincisi, karbonil tagiyan fenoksi fosfazenlerin Sekil 7’deki gibi sentezlenmesidir

(Siwy, 2006).

cl

?\ _
0 N sozted @
2 — -
Q’ *N’P\/ +ic NGl = i@
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4 L’?_JO\JO\> QO Fa® <
Foagd
CI’/\/

Sekil 7. Karbonil tasiyan fosfazenlerle aminlerin reaksiyonundan imin tasiyan fosfazen

sentezi.

Ikincisi, nitro grubu tasiyan fenoksi fosfazenlerdeki nitro grubunun amine
indirgenmesi sonucunda olusan amino fenoksi fosfazenlerin aldehitle reaksiyonundan Sekil

8” deki gibi sentezlenmesidir (Bertani ve Facchin 1989).
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Sekil 8. Nitro tagiyan fosfazenlerdeki nitronun amine doniistiiriilmesi ve aldehitlerle

reaksiyonundan imin tasiyan fosfazen sentezi.

Ugiinciisii hidroksil tastyan Schiff bazlarinmn Sekil 9° daki gibi halofosfazenlerle
reaksiyonuyla elde edilmesidir (Odabasioglu ve ark. 1999).
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Sekil 9. Halofosfazenlerin hidroksi tasiyan imin bilesiklerle reaksiyonundan imin tasiyan

fosfazen sentezi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

4-brom benzaldehit (Alfa Aesar), 4-nitro benzaldehit (Fluka Analytical-Sigma
Aldrich), 2-amino-2-etil-1,3-propandiol (Alfa Aesar), diklor dietil silan (Sigma Aldrich),
fenil fosfodikloridat (Lancaster-Alfa Aesar), sodyum karbonat (Na,COj;) (Merck) temin
edilip bilesiklerin sentezinde reaktif olarak kullanildi. Metanol, etanol, THF, DMF,
DMSO, aseton, kloroform, n-heksan, toluen, asetonitril Merck firmasindan temin edildigi
sekliyle kullanildu.

Deney Diizenekleri ve Cam malzemeler: Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-

Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuarindan temin edildi.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer FT-IR Spectrum One (ATR
ornekleme aksesuarli), UV-Vis Spektrofotometresi: Specord 210 Analytikjena,
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Pyris Sapphire Sistem Perkin Elmer, Dinamiksel
Mekanik Analiz (DMA): Perkin Elmer Pyris Diamond DMA 115V, Taramali Voltametri:
CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer, Floresans Oo&l¢limleri: Shimadzu
Spectrofluorophotometer RF-5301 PC, Biiyiiklikce Ayirma (SEC) Kromatografisi:
Shimadzu VP-10A, Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyal Termal Analiz
(DTA): Diamond sistem Perkin Elmer, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Analiz Laboratuari, CANAKKALE.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: '"H-NMR ve “C-NMR spektrumlari
Bruker AC FT-NMR 'H-NMR (400 MHz, DMSO, Si(Me), i¢ standart) ve *C-NMR
(100,6 MHz, DMSO, Si(Me), i¢ standart), Fatih Universitesi, ISTANBUL.

Kimyasal ve cam malzemelerin kurutulmasi islemlerinde Memmert marka Etiiv,
karistirma ve 1sitma islemleri i¢in VELP marka manyetik karistiricili 1sitici, tartimlar igin
“AND GF600” markali elektronik terazi, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuari, CANAKKALE.
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3.2. Yontem

3.2.1. 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol (BBAEPD)’ iin Sentezi

2,59 g (14 mmol) 4-brom benzaldehit ve 1,66 g (14 mmol) 2-amino-2-etil-1,3-
propandiol 20 mL metanol i¢inde ¢oziilerek iki boyunlu bir reaksiyon balonuna alindi.
Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 48 saat geri sogutucu altinda kaynatildi
ve daha sonra reaksiyon oda sicakligina getirildi. Coziiclinliin ugmasi saglandi ve Schiff
bazi kat1 halde edildi (Sekil 10). Elde edilen iirlinii saflagtirmak i¢in hekzan kullanild1 ve
reaksiyona girmeyen 4-brom benzaldehit ve 2-amino-2-etil-1,3-propandiol ortamdan
uzaklastirildi. Cokelek siiziilerek ayrildi ve vakum etiiviinde 40° C* de bir giin boyunca
kurutulduktan sonra tartildi, (Verim % 62).

3.2.2. 2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diol (ENBAPD)’iin Sentezi

2,11 g (14 mmol) 4-nitro benzaldehit ve 1,67 g (14 mmol) 2-amino-2-etil-1,3-
propandiol 20 mL metanol i¢inde ¢oziilerek iki boyunlu bir reaksiyon balonuna alindi.
Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karigimi 48 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi, reaksiyon oda sicakligia getirildi. Coziiciiniin ugmasi saglandi ve Schiff bazi
kat1 halde edildi (Sekil 10). Elde edilen iirlinii saflastirmak i¢in hekzan kullanild1 ve
reaksiyona girmeyen 4-nitro benzaldehit ve 2-amino-2-etil-1,3-propandiol uzaklastirildi.
Cokelek siiziilerek ayrildi ve vakum etiiviinde 40 °C’ de bir giin boyunca kurutulduktan

sonra tartildi, (Verim % 59). Sentezlenen Schiff bazlarinin genel sentez semalar1 Sekil 10’

da verildi.
j OH Refluks, 48 saat
ROCHO + H:N J / o - ROCH=NH
R:NO,, Br HO HO

Sekil 10. Schiff Bazlarinin genel sentezi.

12

OH



BOLUM 3 - MATERYAL VE YONTEM Kevser TEMIZKAN

3.2.3. 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol (BBAEPD) ’iin Poli-N-
(4-bromobenziliden)-3,6,9-trietil-4,8-polioksa-3,9-polisilandekan-6-amin (Poli
(BBAEPD-Si)) ve Poli-2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diil  fenil
polifosfonat (Poli (BBAEPD-P)) Polimerlerinin Sentezi

1,43 g (5 mmol) 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol 20 mL THF
icinde ¢oziilerek iki boyunlu ve iki tane reaksiyon balonuna ayr1 ayri tartildi. Balonlara geri
sogutucu baglandi. Cozeltilerin iizerine 1,104 g (8 mmol) Na,COs eklendi. Reaksiyon
karigimlar1 24 saat geri sogutucu altinda kaynatild1 ve karigimlar tizerine 1,05 g (5 mmol)
fenil fosfat diklorat (Sekil 11-a) ve 0,785 g (5 mmol) diklordietilsilan (Sekil 11-b) ayr1 ayri
eklendi. Reaksiyonlar 7 saat boyunca kaynatildi. Oda sicaklifina kadar sogutulan
karisimlar 5-10 °C sicakliktaki 100 mL buzlu saf su igerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Beyaz
ve sart iki farkli ¢okelek yikama islemine tabi tutuldu. Hekzan kullanilarak reaksiyona
girmeyen reaktifler ortamdan uzaklastirildi. Cokelekler ayr1 ayri siiziilerek ayrildi, vakum
etiiviinde 40 °C’ de 3 saat kurutulduktan sonra tartildi. Sentezlenen polimerlerin sentez
asamalar1 Sekil 11-a,b’ de verildi. Poli (BBAEPD-Si) i¢in verim; % 56, Poli (BBAEPD-P)

icin verim; % 61 olarak bulundu.
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Sekil 11. 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol’iin brom polimerlerinin a)
Poli-2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diil  fenil polifosfonat b)Poli-N-(4-

bromobenziliden)-3,6,9-trietil-4,8-polioksa-3,9-polisilandekan-6-amin’in sentezi.

3.2.4. 2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diol (ENBAPD)’iin Poli-2-
etil-2-(4 nitrobenzilidenamino) propan-1,3-diil fenil polifosfonatin (Poli (ENBAPD-P))
Polimerinin Sentezi

1,12 g (5 mmol) 2-(4-nitrobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol 20 mL THF ig¢inde
coziilerek iki boyunlu reaksiyon balonuna alindi ve geri sogutucuya baglandi. Cozeltinin
tizerine 1,104 g (8 mmol) Na,CO; eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi ve iizerine 1,05 g (5 mmol) fenil fosfat diklorat eklendi. Reaksiyon 7 saat
boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karisim 5-10 °C
sicakliktaki 100 mL buzlu saf su igerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Olusan sar1 ¢okelek
yikama islemine tabi tutuldu. Hekzan kullanilarak reaksiyona girmeyen reaktifler

uzaklastirildi.
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Cokelek siiziilerek ayrildi ve vakum etiiviinde 40 °C’ de 3 saat kurutulduktan sonra
tartildi. Sentezlenen polimerin sentez asamalar1 Sekil 12° de verildi. Poli (ENBAPD-P) i¢in

verim: % 60.

o

|
) OH NaCOs O—f;‘}c'
DgN—@—CH:NH / - UzN—Q-CH=N o

HOJ THF, Refluks
o @ Q
0z-o
° e

Sekil 12. Poli-2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol (Poli (ENBAPD-P))’iin

polimerinin sentezi.

Sentezlenen ENBAPD, Poli (ENBAPD-P), BBAEPD, Poli (BBAEPD-P) ve Poli
(BBAEPD-Si) bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’
de ¢oziicii olarak DMSO-d¢ kullanilarak alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan
(TMS) kullanildi.

Si(Me)s (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 100,6 MHz lik bir cihazla
ENBAPD, Poli (ENBAPD-P), BBAEPD, Poli (BBAEPD-P) ve Poli (BBAEPD-Si)
bilesiklerinin ?C-NMR analizi gergeklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-dg kullanilds.

Sentezlenen bilesiklerin metanolde farkli derisimlerdeki c¢ozeltilerinin yayinim,
uyarim ve floresans siddeti degerleri, Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi
kullanilarak ol¢iildii.

Dinamik mekanik analizler Perkin Elmer Pyris Diamond DMA 115V cihaziyla
yapildi. Olgiimler tekli destek teknigi kullamilarak 1 Hz frekansla 20-300 °C araliginda
gerceklestirildi. Ornekler 0.5 g polimerin titanyum hiicre (Triton Technology Ltd.,

Ingiltere) i¢ine konulup her iki ucundan bastirilmasiyla hazirland.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Analizleri
4.1.1. 2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diol (ENBAPD) ve Onun

Polimerinin FT-IR Analizi

o

£

-y
Poli (ENBAPD-P)
Aromatik C-H
Alifatik
C-H =0
_ N ,::-C c-NO,
\~A+""  ENBAPD-P i
wr| M /
Aromatik C-H CH=N
” C-NO,
4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0

cm-1
Sekil 13. ENBAPD ve Poli (ENBAPD-P)’in FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen 2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diol (ENBAPD)’iin ve
polimerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 13’de incelendiginde beklenen karakteristik pikler
net bir sekilde goriildi. ENBAPD’iin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait pik degeri
3235 cm™', aromatik C-H’lara ait pikler 3083 cm™, alifatik C-H’lara ait pikler 2876 ve
2912 ecm™ de goriildii. Ayrica, CH=N piki 1604 cm™, C=C piki 1518 ve 1470 cm™, C-NO,
piki 1456 cm™ de goriildii. Poli (ENBAPD-P)’iin FT-IR spektrumunda aromatik C-H’lara
ait pikler 3039 cm™, alifatik C-H’lara ait pikler 2979 ve 2946 cm™ de goriildii. Ayrica,
CH=N piki 1593 cm™, C=C piki 1524 ve 1475 cm™, C-NO, piki 1444 cm™ de goriildii.
Polimerde 1172 cm™ de gériilen pikin P=0’ ¢ ait oldugu goriildii (Saint-Andre, 2011).
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4.1.2. 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol (BBAEPD) ve Onun

Polimerlerinin FT-IR Analizi

Poli (BBAEPD-P)

\J

| Aromatik C-H
] Alifatik C-H P=0
— ‘V_"

- //A BBAEPD

i i

% T
] OH CH=N
Aromatik C-H

| C=C
1 Aromatik C-H Poli (BBAEPD-SI) \

o

5i-0-
40000 3000 2000 1500 1000 6500

em-1
Sekil 14. BBAEPD, Poli (BBAEPD-Si) ve Poli (BBAEPD-P)’in FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol (BBAEPD)’iin ve
polimerlerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 14’ de incelendiginde beklenen karakteristik
pikler net bir sekilde goriildi. BBAEPD’iin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait pik
degeri 3241 cm™', aromatik C-H’ lara ait pikler 3152 cm™, alifatik C-H’ lara ait pikler 2926
ve 2883 cm™ de goriildii. Ayrica, CH=N piki 1593 cm™, C=C piki 1473 ve 1470 cm™” de
goriildii. Poli (BBAEPD-P)’lin FT-IR spektrumunda aromatik C-H’ lara ait pikler 3027 cm’
!, alifatik C-H’ lara ait pikler 2978 ve 2945 cm™ de goriildii. Ayrica, CH=N piki 1603 cm™,
C=C piki 1524 ve 1475 cm™" de goriildii. Poli (BBAEPD-Si)’ iin FT-IR spektrumunda
aromatik C-H’ lara ait pikler 3043 cm™, alifatik C-H’ lara ait pikler 2957 ve 2878 cm™ de
goriildii. Ayrica, CH=N piki 1606 cm™, C=C piki 1585 ve 1571 cm™’ de gériildii. Poli
(BBAEPD-Si) polimerinde 972 cm™ deki pikin Si-O’ ya ait oldugu (Giines, 2006)
goriildii. Poli (BBAEPD-P) polimerinde 1177 cm-1" deki pikin ise P=0’ e ait oldugu
goriildi (Saint-Andre, 2011).
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Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR veriler

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cm-1)
-OH Alifatik Aromatik

cn cn CH=N Cc=C C-NO,
ENBAPD 3235 2876,2912 3083 1604  1470,1518 1456
Poli (ENBAPD-P) - 2979, 2946 3039 1593  1524,1475 1444
BBAEPD 3241 2926, 2883 3152 1593 1473, 1470 -
Poli (BBAEPD-P) - 2978, 2945 3027 1603 1524, 1475 -
Poli (BBAEPD-Si) - 2957, 2878 3043 1606 1585, 1571 -

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin UV Analizleri

4.2.1. 2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diol (ENBAPD) ve
Polimerinin UV Analizleri

UV-vis spektral analizi ENBAPD, Poli (ENBAPD-P), BBAEPD, Poli (BBAEPD-P),
Poli (BBAEPD-Si) i¢in metanol kullamilarak, 25 °C’ de gergeklestirildi. UV
spektrumlarindan sentezlenen bilesikler igin Amax degerleri ile optik band bosluklar: (Eg)

hesaplandi. Hesaplanan Ayax, Aonset V€ Optik band boslugu degerleri Cizelge 2° de verildi.
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|
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Sekil 15. ENBAPD ve Poli (ENBAPD-P) Polimerinin UV Spektrumlari.

Sentezlenen ENBAPD ve Poli (ENBAPD-P) bilesiklerine ait sirasiyla Anax degerleri
270 ve 265 nm olarak bulundu. Sentezlenen ENBAPD ve Poli (ENBAPD-P)’ e ait

absorpsiyon spektrumlari Sekil 15° de verildi.
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4.2.2. 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol (BBAEPD)’iin ve

Polimerlerinin UV Analizleri

1
1 1) Poli (BBAEPD-Si)
2) Poli (BBAEPD-P)
3) BBAEPD
2
05
3
n.

0 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Dalga boyu (nm)
Sekil 16. BBAEPD ve Polimerlerinin UV Spektrumlari.

Sentezlenen BBAEPD, Poli (BBAEPD-P) ve Poli (BBAEPD-Si) bilesiklerine ait
sirastyla A, degerleri 226, 256; 261 ve 241 nm olarak bulundu. Sentezlenen BBAEPD,
Poli (BBAEPD-P) ve Poli (BBAEPD-Si)’e ait absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 16 da

verildi.

Cizelge 2. Sentezlenen bilesiklere ait Amax, Aonset, HOMO, LUMO, optik ve

elektrokimyasal bant boslugu degerleri

Bilesikler Amax (M) Eg (€V)  Aonset ()  LUMO (eV) HOMO (eV) (E,) (eV)
ENBAPD 270 3.74 332 -2.49 -5.79 3.30
Poli (ENBAPD-P) 265 3.30 376 -2,82 -5.86 3.04
BBEAPD 226,256  3.30 377 -2.68 -5.77 3.09
Poli (BBAEPD-P) 261 4.14 300 -2.82 -5.89 3.07
Poli (BBAEPD-Si) 241 4.29 789 -2.67 -5.30 2.63
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4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Sentezlenen ENBAPD, Poli (ENBAPD-P), BBAEPD, Poli (BBAEPD-P), Poli
(BBAEPD-Si) bilesiklerinin dongiisel voltametrik ol¢iimleri “CH instruments 660 C
Electrochemical Analyzer” cihazinda alindi. Bu maddelerin HOMO (en yiiksek enerjili
dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik enerjili bos molekiil orbitali) ve E’y (band
boslugu / LUMO-HOMO) degerleri dongiisel voltamogramlarindaki yiikseltgenme ve
indirgenme onset degerlerinden hesaplandi. ENBAPD ve Poli (ENBAPD-P) bilesiklerine
ait dongiisel voltamogramlar Sekil 17° de, BBAEPD, Poli (BBAEPD-P) ve Poli
(BBAEPD-Si) bilesiklerine ait dongiisel voltamogramlar ise Sekil 18’ de, ve maddelerin

elektrokimyasal analiz sonuglar1 da Cizelge 3’ te verildi.

4] 06 . 2 N
043 FHBAPD 3 p4 ] Poli (ENBAPD-P)
023 3 02 ]
LE o]
- 0327 -
? 041 1, 021
05 ] =04 ]
Za8 x
08 = 06
BELE 0E
4.2 3 A
ETE
481 2]
18 A4 . . . . . . ]
24 A8 42 08 0 D& 42 18 24 24 43 42 05 0 06 1z 18 4
Potansiyel’V Potansiyel/V

Sekil 17. Sentezlenen ENBAPD ve Poli (ENBAPD-P) ‘nin dongiisel voltamogramlari.

Cizelge 3. Sentezlenen bilesiklere ait Apax, Aonset, HOMO, LUMO, optik ve

elektrokimyasal bant boslugu degerleri

Bilesikler Doma (D) By Homa LUMO (eV) HOMO (eV) (E,) (eV)
(eV)  (nm)

ENBAPD 270 374 332 2.49 -5.79 3.30

Poli (ENBAPD-P) 265 330 376 2,82 -5.86 3.04

BBAEPD 226,256 330 377 -2.68 -5.77 3.09

Poli (BBAEPD-P) 261 414 300 2.82 -5.89 3.07

Poli (BBAEPD-Si) 241 429 289 2.67 -5.30 2.63
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Sekil 18. Sentezlenen BBAEPD, Poli (BBAEPD-P) ve Poli (BBAEPD-Si)’ nin dongiisel

voltamogramlari.

ENBAPD ile polimerine (Poli (ENBAPD-P)) ait elektrokimyasal analiz sonucu gore
polimerdeki band boslugunun (E’;) monomerine kiyasla daha diisik oldugunu
gostermektedir. Bu polimerin igerdigi konjugasyonla aciklanabilir. Cizelge 3° e
bakildiginda BBAEPD ile polimerlerine (Poli (BBAEPD-P) ve Poli (BBAEPD-Si)) ait
elektrokimyasal analiz sonucu polimerlerdeki elektrokimyasal band boslugunun (E’y)

monomerine kiyasla daha diisiik oldugunu goriilmektedir.

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin "H-NMR ve “C-NMR Analizleri

4.4.1. Sentezlenen Maddelerin "H-NMR Analizleri

4.4.1.1. ENBAPD’nin '"H-NMR Analizi

ENBAPD’iin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda yapidaki —C=N grubuna ait bant
8.52 ppm’ de, -OH hidrojenine ait bant 4.61 ppm’ de oldugu gozlendi. Benzen halkasi ve
alifatik gruplarin protonlara ait titresimler Sekil 19 da verildi. Spektrum ve elde edilen
veriler bilesigin olustugunu dogrulamaktadir. Cizelge 4 sentezlenen Schiff bazinin proton

NMR spektrum verilerini gostermektedir.
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Sekil 19. 2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diol’iin "H-NMR spektrumu.

Cizelge 4. ENBAPD’ nin '"H-NMR verileri

He
Ha Hb
L
oH
o,N CH=N
H
HO ©

Fonksiyonel gruplara ait protonlarin kimyasal kayma degerleri, 5 ppm

-CH=N Al-OH Ha Hb Hce Hd He
8.52 4.6 8.2 7.7 3.8 1.5 0.8
1H 2H 2H 2H 2H 1H 1H
Tekli Coklu Ikili Ikili Ikili Coklu  Coklu
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4.4.1.2. Poli (ENBAPD-P)’nin '"H-NMR Analizi
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© |
He O—P—i—CI Hp He Hd
|| n @5 b Mg
H b - ||=
He 0 l? 52
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Hb ]
-CH,
] ,J J WL
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83 82 81 80 74 73 72 174
ArH ppm
i - CH3
T & |
|
JL e
85 ' 8075 70 55 25 10 0
ppm

Sekil 20. 2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diil fenil polifosfonat’ 1 "H-NMR

spektrumu.

Poli (ENBAPD-P)’in 'H-NMR spektrumuna bakildiginda yapidaki —-CH=N" ¢ ait
bant 8.57 ppm’ de, -OH hidrojenine ait bant 5.66 ppm’ de gozlendi. Benzen halkas1 ve
alifatik gruplara ait protonlarin titresimleri Sekil 20” de verildi. NMR spektrumu ve elde
edilen veriler bilesigin olustugunu dogrulamaktadir. Cizelge 5 sentezlenen Schiff bazi

polimerinin NMR spektrum verilerini gostermektedir.
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Cizelge 5. Poli (ENBAPD-P)’ nin 'H-NMR verileri

. b
%’3 ot f

He

I

(3]

CH:ZEE
'n_

Hb

N

Ha
NO,

Fonksiyonel gruplara ait protonlarin kimyasal kayma degerleri, 5 ppm

-CH=N -CH,-O -CH- -CH; Ha Hb Hc Hd He
8.57 5.66 2.52 0.86 8.25 8.08 7.33 7.22 7.15
1H 2H 1H 1H 2H 2H 2H 2H 1H

Tekli Tekli Coklu Coklu Ikili Ikili Coklu Tkili Coklu

4.4.1.3. BBEAPD’nin "H-NMR Analizi

BBAEPD’ iin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda yapidaki —-CH=N protonuna ait
bant 8.37 ppm’ de, -OH protonuna ait bant 4.78 ppm’ de gozlendi. Benzen halkasi ve
alifatik protonlara ait titresimler Sekil 21’ de verildi. NMR spektrumunu ve elde edilen
veriler bilesigin olustugunu dogrulamaktadir. Cizelge 6 sentezlenen Schiff bazinin NMR

spektrum verilerini gostermektedir.
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Sekil 21. 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol’iin '"H-NMR spektrumu.

Cizelge 6. BBAEPD’ iin '"H-NMR verileri

He
Hb Ha Hd
OH
Br CH=N
Hec
HO

Fonksiyonel gruplara ait protonlarin kimyasal kayma degerleri, 3 ppm

-CH=N Al-OH Ha Hb Hc Hd He
8.37 4.78 7.72 7.56 3.78 1.53 0.91
1H 2H 2H 2H 2H 1H 1H
Tekli Coklu Ikili Ikili Ikili Coklu Coklu
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4.4.1.4. Poli (BBAEPD-P)’ nin '"H-NMR Analizi

Poli (BBAEPD-P)’ in 'H-NMR spektrumuna bakildiginda yapidaki —CH=N
protonuna ait bant 8.88 ppm’ de, -OH protonuna ait bant 10.17 ppm’ de gézlendi. Benzen
halkas1 ve alifatik protonlara ait titresimler Sekil 22’ de wverildi. Proton NMR

spektrumunda elde edilen veriler bilesigin olustugunu dogrulamaktadir. Cizelge 7

sentezlenen fosfazen polimerinin NMR spektrum verilerini gostermektedir.

Hec
Hd He
Cl
=
Hd O—P—0
(L 0
He /0—||=H—C|
n He, Hd
OH | 0 Ha "
He N 79 ki
Il
T
o
Ar.H
= Hb
= Hb
o @ He
Ha = o
] T‘rt_
Br

O
T
—&88 =
773
0
I
586 M
o
0
[*]
0
[

Sekil 22. Poli-2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diil fenil polifosfonat’ m 'H-
NMR spektrumu.
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Cizelge 7. Poli (BBAEPD-P)’ nin '"H-NMR verileri

He

_'— Hd He

%j /q_/o %m
"

Br

Fonksiyonel gruplara ait protonlarin kimyasal kayma degerleri, 3 ppm

-CH=N -CH,-O -CH,- -CH; Ha Hb Hc Hd He

8.88 5.86 2.52 0.92 8.41 8.23 8.17 8.15 7.72

1H 2H 1H 1H 2H 2H 2H 2H 1H
Tekli Tekli Coklu Coklu Ikili Ikili Coklu Tkili Coklu

4.4.1.5. Poli (BBEAPD-Si)’ nin '"H-NMR Analizi

Poli (BBAEPD-Si)’ nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda yapidaki —CH=N
protonuna ait bant 8.81 ppm’ de, -OH protonuna ait bant 10.01 ppm’ de gézlendi. Benzen
halkas1 ve alifatik protonlara ait titresimler Sekil 23 te verildi. NMR spektrumundan elde
edilen veriler bilesigin olustugunu dogrulamaktadir. Cizelge 8 sentezlenen silisyum

polimerinin NMR spektrum verilerini géstermektedir.
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Sekil 23. Poli-N-(4-bromobenziliden)-3,6,9-trietil-4,8-polioksa-3,9-polisilandekan-6-amin’
in '"H-NMR spektrumu.
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Cizelge 8. Poli (BBAEPD-Si)’ nin 'H-NMR verileri

Fonksiyonel gruplarina ait protonlarin kimyasal kayma degerleri,  ppm

-CH=N -CH; -CH3 Ar.H -CH,-O
8.81 1.63 0.93 7.87 7.73 5.34
IH 2H 2H 2H 2H 2H
Tekli Coklu Coklu Ikili Ikili Tekli

4.4.2. Sentezlenen Bilesiklerin BC-NMR Analizleri

4.4.2.1. ENBAPD’ iin "C-NMR Analizi

ENBAPD’ iin "C-NMR spektrumunda yapidaki -CH=N karbonuna ait bant 156.82
ppm’ de, -OH’ a bagl -CH,- karbona ait bant 60.08 ppm’ de, alifatik —CH,- ve —CHj3
karbonlarina ait bantlar sirasiyla 27.34 ve 8.35 ppm’ de gozlendi. Aromatik karbonlara ait
bantlar ise 148-123 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler bilesiginin olustugunu

dogrulamaktadir. ENBAPD” iin C-NMR spektrumu Sekil 24 te verildi.
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Sekil 24. 2-ctil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diol” iin *C-NMR spektrumu.

0

31



BOLUM 4 - ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Kevser TEMIZKAN

4.4.2.2. Poli (ENBAPD-P)’ nin *C-NMR Analizi
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Sekil 25. Poli-2-etil-2-(4-nitrobenzilidenamino)propan-1,3-diil fenil polifosfonat’ m *C-
NMR spektrumu.

Poli (ENBAPD-P)’ nin ?C-NMR spektrumunda yapidaki ~CH=N karbonuna ait bant
155.70 ppm’ de, alifatik —CH,- ve —CHj3 karbonlarina ait bantlar sirasiyla 23.43 ve 8.35
ppm’ de gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 153-128 ppm arasinda gozlendi.

Elde edilen veriler bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. Poli (ENBAPD-P)’ nin "C-
NMR spektrumu Sekil 25’ te verildi.
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4.4.2.3. BBEAPD’ nin *C-NMR Analizi
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Sekil 26. 2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diol’ iin *C-NMR spektrumu.

BBAEPD’ iin "C-NMR spektrumunda yapidaki —-CH=N karbonuna ait bant 157.12
ppm’ de, -OH’ a bagl -CH,- karbona ait bant 66.16 ppm’ de, alifatik —CH,- ve —CH3
karbonlarina ait bantlar sirasiyla 27.39 ve 8.34 ppm’ de gozlendi. Aromatik karbonlara ait
bantlar ise 139-121 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler bilesiginin olustugunu

dogrulamaktadir. BBAEPD’ iin ?C-NMR spektrumu Sekil 26’ da verildi.
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4.4.2.4. Poli (BBAEPD-P)’ nin *C-NMR Analizi

Poli (BBAEPD-P)’ nin *C-NMR spektrumunda yapidaki -CH=N karbonuna ait bant
150.56 ppm’ de, oksijene bagli -CH,- karbona ait bant 74.32 ppm’ de, alifatik -CH,- ve -
CH; karbonlarina ait bantlar sirasiyla 29.40 ve 9.10 ppm’ de gozlendi. Aromatik
karbonlara ait bantlar ise 147-123 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler bilesiginin

olustugunu dogrulamaktadir. Poli (BBAEPD-P)’ nin “C-NMR spektrumu Sekil 27 de

verildi.
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Sekil 27. Poli-2-(4-bromobenzilidenamino)-2-etilpropan-1,3-diil fenil polifosfonat’ i *C-
NMR spektrumu.
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4.4.2.5. Poli (BBAEPD-Si)’ nin >*C-NMR Analizi
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Sekil 28. Poli-N-(4-bromobenziliden)-3,6,9-trietil-4,8-polioksa-3,9-polisilandekan-6-amin’
in C-NMR spektrumu.

Poli (BBAEPD-Si)’ nin *C-NMR spektrumunda yapidaki -CH=N karbonuna ait
bant 154.86 ppm’ de, oksijene bagl -CH,- karbona ait bant 69.49 ppm’ de, alifatik grup
karbonlarina ait bantlar 63-2 ppm arasinda gdzlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise
132-125 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen wveriler bilesiginin olustugunu

dogrulamaktadir. Poli (BBAEPD-Si)’ nin *C-NMR spektrumu Sekil 28° de verildi.
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4.5. Sentezlenen Maddelerin Floresans Olciimleri
Farkli derisimlerde c¢ozeltileri hazirlanan BBAEPD, Poli (BBAEPD-P), Poli

(BBAEPD-Si) ve Poli (ENBAPD-P)’ nin floresans spektrumlar sirastyla Sekil 29, Sekil
30, Sekil 31 ve Sekil 32’ te verildi. Maksimum floresans siddetinin gézlendigi derisimlerde

Olciilen uyarim ve yaymim degerleri Cizelge 9 da verildi.

1000,000 . T T T
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g o g
e ¢ozlcl e |
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2 .
E
7] -
0,000 ' = .
3100 505,0 T00.0
Dalga Boyu [nm])
200,000 : ; - T : . . T

= 3N b LR =

100,000t

Eksidasyon Intansity {a.u.)

0,000 - - - ~
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Sekil 29. Sentezlenen BBAEPD’ nin floresans spektrumlari (Derisim: 1: 6 g/L, 2: 3 g/L, 3:
1.5 g/L, 4:0.75 g/L, 5: 0.375 g/L, 6: 0.1875 g/L, 7: 0.0937, 8: 0.0468g/L).
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Sekil 30. Sentezlenen Poli (BBAEPD-P)’ nin floresans spektrumlari (Derisim: 1;6: 6 g/L,
2;7:3 g/L, 3;8: 1.5 g/L,, 4;9: 0.75 g/L, 5;10: 0.375 g/L).
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Sekil 31. Sentezlenen Poli (BBAEPD-Si)’ nin floresans spektrumu ( Derisim: 1;6: 6 g/L,
2;7:3 g/L, 3;8: 1.5 g/L, 4;9: 0.75 g/L, 5;10: 0.375 g/L).
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Sekil 32. Sentezlenen Poli (ENBAPD-P)’ nin floresans spektrumu (Derisim: 1;6:6 g/L,
2;7:3 g/L, 3;8:1.5 g/L, 4;9:0.75 g/L, 5;10:0.375 g/L).

Sentezlenen bilesiklerin floresans olgiimleri metanolde alindi. Metanolde ¢dziinen
her bir bilesigin uyarim ve yayinim dalga boylari belirlendi. Bu yaymim dalga boylarindan
yararlanarak da uyarma dalga boyunun spektrumu analizinden uyarmanin en yiiksek
oldugu dalga boylar1 belirlendi. Daha sonra uyarim dalga boylarindan yararlanilarak
yaymim dalga boyu spektrumu gézlendi ve yaymimin en yiiksek oldugu dalga boylar
bulundu. Yaymim ve uyarim floresans siddetleri (Ig,, ve Igx) belirlendi. Daha sonra
uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu ve yaymimin en yiliksek oldugu dalga boyu
degerleri farki alinarak Stoke’ s kayma degerleri (AAst) hesaplandi.
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Maddenin absorbladigi 1sik enerjisiyle iist seviyeye gecen elektron temel haline
gecerken enerjinin bir kismini titresim hareketi ya da 1s1 enerjisi olarak agiga cikarir.
Buna bagh olarak absorbladigr 15181 enerjisinden daha diisiik enerjide yani daha biiyiik
dalga boyunda i1sima yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gelen degisimin
bliytikliigili 1s1 enerjisi ya da titresim hareketleri nedeniyle kaybolan enerjiyi ifade eder.

Sentezlenen maddeler arasinda en siddetli floresanst BBAEPD, en diisiik floresansi
ise Poli (ENBAPD-P) gostermistir. Maddeler arasinda Stoke’ s kayma degeri en yiiksek
madde Poli (BBAEPD-P)’ dir (Cizelge 9).

Floresans siddetinin yiiksek olusu, molekiiliin UV ya da goriiniir alandaki 1s1may1

sogurmasinin yiiksek oldugunu gosterir.

Cizelge 9. Sentezlenen bilesiklerin maksimum floresans siddetinin gozlendigi derisimde

oOl¢iilen uyarim ve yaymim degerleri

*Uyarim dalga boyu, ° Yayimim dalga boyu
“Yaymim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu
Uyarim dalga boyuna gére ayarlanarak bulunan yaymimin en yiiksek oldugu dalga boyu

¢ Uyarim siddeti, " Yayiim siddeti, & Stoke’ s kaymas1

Kons. Amax (gx Amax (gm “Tex Tem EAAST
Bilesikler

(g/L)
BBAEPD 6 277 349 52 625 72
Poli (BBAEPD-P) 6 271 422 434 151 151
Poli (BBAEPD-Si) 6 287 375 19 186 38
Poli (ENBAPD-P) 0.75 275 370 9 68 95

Sentezlenen ENBAP’ nin floresans Olgiimleri sonucu elde edilen emisyon ve
eksidasyon degerleri ¢ok diisiik oldugu i¢in sekil ve cizelgeye alinmadi. Sentezlenen tim
bilesiklerin emisyon ve eksidasyon olgiimleri dalga boyu 300 nm’ de alindi. BBAEPD,
Poli (BBAEPD-Si) ve Poli (ENBAPD-P)’ nin floresans spektrumlarinin emisyon ve
eksidasyon slit aralik degeri 5 olarak secilirken Poli (BBAEPD-P)’ nin emisyon slit aralik

degeri 5, eksidasyon slit aralik degeri ise 3 olarak segildi.
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4.6. Sentezlenen Bilesiklerin TG-DTA ve DSC Analizleri

4.6.1. BBAEPD ve ENBAPD’ nin Termal Analizleri

BBAEPD ve ENBAPD’ nin ilk bozunmaya basladigi sicakliklar TG egrisine gore
sirastyla 217 ve 232 °C maksimum bozunmanin gozlendigi sicakliklar (Tmax.) 252 ve 255
°C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar BBAEPD igin 217 ve 245 °C
iken ENBAPD i¢in 243 ve 263 °C’ dir. 1000 °C’ deki kalinti miktarina bakildiginda
BBAEPD i¢in maddenin tamamen tiikendigi gozlenirken ENBAPD i¢in kalintinin% 85
oldugu goriilmistiir. BBAEPD ’nin DTA egrisinde 111 ve 257 °C’ lerde iki endotermik pik
goriilirken ENBAPD’ nin DTA egrisinde endotermik piklerin 97 ve 463 °C oldugu
bulundu. BBAEPD ve ENBAPD’ nin termal analiz egrileri sirastyla Sekil 33 ve Sekil 34’

de verildi.
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Sekil 33. BBAEPD’ ¢ ait termal analiz egrileri.
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Sekil 34. ENBAPD?’ ¢ ait termal analiz egrileri.

Cizelge 10. BBAEPD ve ENBAPD’ e ait TG verileri

%20 kiitle %50 kiitle
1000 °C’ deki
Bozunmanin bagladigi kaybinin kaybinin
Bilesikler ) . . . kalint1 miktari
sicaklik  (°C) gozlendigi sicaklik gdzlendigi sicaklik
%
(°C) (°C) o
BBAEPD 217 217 245 -
ENBAPD 232 243 263 85.32
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4.6.2. Sentezlenen Poli (BBAEPD-P) Polimerinin TG-DTA ve DSC Analizleri
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Sekil 35. Poli (BBAEPD-P)’ ¢ ait termal analiz egrileri.

Poli (BBAEPD-P)’ nin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik DTG egrisine gore 202 °C,
maksimum bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 220 °C, % 20 ve % 50’ lik kiitle
kayiplarimin goézlendigi sicakliklar sirasiyla 197 ve 221 °C ‘dir. 1000 °C’deki kalinti
miktarinin % 2 oldugu gorildi. Poli (BBAEPD-P)’'nin DTA egrisinde 231 °C’de
endotermik pik gozlendi. Poli (BBAEPD-P)’ nin termal analiz egrisi Sekil 35 de verildi.
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Sekil 36. Poli (BBAEPD-P)’ e ait DSC egrisi.

Poli (BBAEPD-P)’ e ait DSC egrileri Sekil 36° da verildi. Analiz sonuglarina
bakildiginda Poli (BBAEPD-P) polimerine ait ACp degeri 0.280 J/g °C olarak bulundu.
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Elde edilen polimerin yumusama sicakligi 193 °C’ de, maksimum bozunmanin goézlendigi

sicaklik (Tpax.) 220 °C’ de gozlendi (Sekil 36).

4.6.3. Sentezlenen Poli (ENBAPD-P) Polimerinin TG-DTA ve DSC Analizleri

Poli (ENBAPD-P)’ nin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik TG egrisine gore 186 °C,
maksimum bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 208 °C, % 20 ve % 50’ lik kiitle
kayiplarimin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 192 ve 212 °C ‘dir. 1000 °C’ deki kalinti
miktarinin % 6.4 oldugu goriildii. Poli (ENBAPD-P)’'nin DTA egrisinde 220 °C’ de
endotermik bir pik goriildi. Poli (BBAEPD-P)’ nin termal analiz egrisi Sekil 37" de

verildi.
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Sekil 37. Poli (ENBAPD-P)’ e ait termal analiz egrileri.
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Sekil 38. Poli (ENBAPD-P)’ ¢ ait DSC egrisi.
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Poli (ENBAPD-P) polimerine ait DSC egrisinde 254 °C’ de keskin bir pik goriildii
(Sekil 38).

4.6.4. Sentezlenen Poli (BBAEPD-Si) Polimerinin TG-DTA ve DSC Analizleri
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Sekil 39. Poli (BBAEPD-Si)’ e ait termal analiz egrileri.

Poli (BBAEPD-Si)’ nin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik TG egrisine gore 183 °C,
maksimum bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 203 °C, % 20 ve %5 0’ lik kiitle
kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirastyla 183 ve 197 °C’ dir. 1000 °C’ e kadar maddenin
tamamen tiikendigi goriildii. Poli (BBAEPD-P)’ nin DTA egrisinde 216 °C’ de endotermik
bir pik goriildii. Poli (BBAEPD-P)’ nin termal analiz egrisi Sekil 39° da verildi.
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Sekil 40. Poli (BBAEPD-Si)’ e ait DSC egrisi.
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Kevser TEMIZKAN

Poli (BBAEPD-Si) polimerine ait DSC egrisinde 252 °C’ de keskin bir pik goriildii

(Sekil 40).

Cizelge 11. Sentezlenen polimerlerin TGA ve DTA verileri

DTA
Bozunmaya Maksimum %20 %350 1000°C’deki

baslama bozunma Bozunma Bozunma Kalint1
Bilesik Ekzo. Endo.

sicakligi sicakligt Sicaklig Sicaklig Miktart

0 °C) 0 0 (%)

Poli (BBAEPD-P) 202 220 197 221 2 - 231
Poli (BBAEPD-Si) 183 203 183 197 - - 216
Poli(ENBAPD-P) 186 208 192 212 6.4 - 220
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4.7. Sentezlenen Polimerlerin DMA Analizleri

4.7.1. Sentezlenen Poli (BBAEPD-P)’ nin DMA Analizi

1.9E+09 - 3.3E+10
=1 0.2500
- -0.2000
o & Q
i w i 0.1500 §
I 401000
—0.0500
31E+08 - 42E+09 L L L L L

500 1000 150.0 2000 2500
Sicakhk {oc:'

Sekil 41. Poli (BBAEPD-P)’ e ait DMA egrileri.
Poli (BBAEPD-P)’ nin DMA egrilerine gore 153 °C’ de tekli bir faz gecisine sahip

oldugu goriiliirken yumusama sicakligi 139 °C” de gozlendi (Sekil 41).

4.7.2. Sentezlenen Poli (ENBAPD-P)’ nin DMA Analizi
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Sekil 42. Poli (ENBAPD-P)’ e ait DMA egrileri.

DMA analiz sonuglarindan yumusama sicakligi 105 °C olarak bulundu. DMA
egrisine gore 128 °C’ de tek faz gegisi gozlendi (Sekil 42).
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4.7.3. Sentezlenen Poli (BBAEPD-Si)’ nin DMA Analizi
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Sekil 43. Poli (BBAEPD-Si)’ e ait DMA egrileri.

DMA analiz sonuglarindan yumusama sicakligt 166 °C olarak kaydedildi. DMA
egrisine gore 161 °C’ de ilk degisim, 205 °C’ de ikinci degisim, 230 °C’ de ise iigiincii
degisim gozlendi (Sekil 43).

4.8. Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen ENBAPD, Poli (ENBAPD-P) ve monomerleri 4-nitrobenzaldehit sar1
renkli ve toz halindeyken BBAEPD, Poli (BBAEPD-P), Poli (BBAEPD-Si) ve
monomerleri 4-brombenzaldehit beyaz renkli ve toz halinde yapilardir. Monomerler ve
sentezlenen bilesiklerin renkleri birbirlerine yakindir. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirlilk
testleri deney tiipleri igerisine 0,05 mg alinip tizerlerine 10 ml ¢oziicii eklenmesiyle yapildi.

Coziiniirliik test sonuglar1 Cizelge 12° de verildi.
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Cizelge 12. Coziiniirliikk Test Sonuglar1

MeOH: Metanol, EtOH: Etanol, CHCl;:Kloroform, AN: Asetonitril, THF: Tetrahidrofuran,

DMSO: Dimetilsiilfoksit, DMF: Dimetilformamit +: Coziiniir, --: Kismen Coziiniir, -: Céziinmez

Bilesikler % 5 (;; 5 g ;; E % E
= =0 < = = 7 "
ENBAPD - ¥ ¥ T 1 =+ n
Poli (ENBAPD-P) oL -+ L+ g N
BBAEPD + L L L L - * -+ i
Poli (BBAEPD-P) + L - + - - + L +
Poli (BBAEPD-Si) + + - + - - + - +

4.9. Sentezlenen Bilesiklerin SEC Analizleri
UV detektor kullanilarak gerceklestirilen SEC analizi verileri Cizelge 13 te verildi.
Poli (BBAEPD-P)’ nin sayica ortalama molekiil agirligi (M,), agirlikca ortalama molekiil
agirhigi (M,,) ve polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirastyla 13100 g mol™, 14240 g mol’
ve 1,08 olarak bulundu. Ayrica Poli (BBAEPD-Si)’ nin sayica ortalama molekiil agirlig
(M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirligt (My,) ve polidisperslik indeksi degeri (PDI)
strastyla 23550 g mol™, 24400 g mol” ve 1,04 olarak bulundu. Poli (ENBAPD-P)’nin
sayica ortalama molekil agirligi (M,), agirlikca ortalama molekiil agirhigr (My) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) ise sirastyla 17380 g mol™, 18200 g mol™ ve 1,04
olarak bulundu.
Elde edilen maddelerin yiliksek molekiil agirhiklarina sahip olmalar

polimerlesmenin gergeklestiginin gostergesidir.

Cizelge 13. Sentezlenen bilesiklerin SEC analizi verileri

Madde M, M., PDI
Poli (BBAEPD-P) 13100 14240 1,08
Poli (BBAEPD-Si) 23550 24400 1,03
Poli (ENBAPD-P) 17380 18200 1,04
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, iki farkli aldehit ile 2-amino-2-etil-1,3-propandiol reaksiyona
sokularak iki Schiff bazi sentezlendi. Elde edilen Schiff bazlarma iki farkli dihalojentir
ilave edilerek HCI eliminasyonuyla ii¢ farkli polimer sentezlendi. HCI eliminasyonuyla
elde edilen polimerlerin uglarindaki Cl gruplari polimerlerin suda ¢oktiiriilmesiyle OH
gruplaria dontistiirtildi.

Sentezlenen tim bilesiklerin yapilart UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
yontemleri ile aydinlatildi. Termal kararlhiliklar1 ise DSC, DTA-TGA-DTG ve DMA
Ol¢iimleri yardimiyla bulundu. Sentezlenen bilesiklerin spektrokimyasal ve optik
ozellikleri belirlendi. Molekiil agirliklart SEC dl¢timlerinden belirlendi.

Elde edilen FT-IR ve 'H-NMR sonuclarina gére CH=N baginmn olusumu ve OH
piklerinin kaybolmas1 Schiff bazlarinin ve polimerlerinin olustugunun gostergesidir.

UV-vis dl¢limlerine gore, polimerlerin Schiff bazlarina gére daha fazla konjugasyon
icerdiginden UV-vis spektrumlarinda absorbsiyonda sag tarafa dogru genisleme oldugu
gozlendi.

Termal, DMA ve DSC analiz egrilerinden elde edilen verilere gore sentezlenen
polimerler arasinda mekanik dayanimi en yiiksek polimer Poli (BBAEPD-Si) olarak
belirlendi.

Elektrokimyasal analiz sonuglarina gore polimerlerdeki band boslugunun (E’,) Schiff
bazlarina kiyasla daha diisiik oldugu goriildii.

Yapilan SEC analizlerine gore elde edilen molekiil agirliklarinin yiiksek olusu
polimerlesmenin gergeklestiginin gostergesidir.

Sentezlenen maddelerin floresans dl¢iimleri yapilarak floresans 6zellikleri incelendi.
BBAEPD Schiff bazmin olduk¢a yiiksek floresans oOzellige sahip oldugu goriildii.
Dolayistyla, bu molekiil, floresans 6zelliginin uygulandig1 biyokimya, fotokimya, fotofizik
gibi alanlarda kullanilabilir. Yiiksek floresans o&zelliklerinden dolay1r sentezlenen
poliazometinler iyon sensorii olarak kullanilabilir. Ancak ¢oziintirliigiiniin az olmas1 buna
bir dezavantajdir.

Sentezlenen maddeler iletken Ozellik gostermediginden yalitkan madde olarak

kullanilabilirler.
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